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受到 人 们 的 关注 。 热 能 储存 技术 是 一 种 行 之 有 效 的 。” ”多 种 方法 提高 石蜡 的 导热 系数 , 包括 添加 翅 片 ,金属 
提高 能 源 利用 率 、 保 护 环境 的 重要 技术 , 使 用 相 变 材 。 粒子 、 纳 微米 级 高 导热 物质 的 颗粒 如 纳米 铜 . 纳米 氧 


石蜡 /不 同 粒 径 膨 胀 石墨 复合 相 变 储 热 材料 的 
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摘 要 用 熔融 共 混 法 制备 石蜡 /不 同 粒 径 膨 胀 石墨 复合 相 变 储 热 材料 , 对 样品 进行 XRD、FT-IR、SEM、DSC 和 LFA 表 征 分 析 ， 
研究 了 不 同 粒 径 膨 胀 石墨 的 质量 比例 对 复合 相 变 储 热 材料 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 : 随 着 小 粒 径 膨 胀 石墨 含量 的 增加 , 复合 
相 变 储 热 材料 的 热 扩 散 系 数 先 增 大 后 减 小 。 在 大 小 粒 径 膨胀 石墨 质量 比例 为 9:1 时 , 石蜡 充分 利用 了 大 小 粒 径 膨 胀 石墨 的 
镶 几 式 空间 结构 , 复合 相 变 材料 的 热 扩散 系数 为 1.964x10* m/s, 比 纯 石蜡 提高 了 22 倍 , 相 变 潜 热 为 144.2 J/g。 

关键 词 复合 材料 , 大 小 粒 径 膨 胀 石墨, 石蜡 , 镶嵌 结 构 , 相 变 储 热 材料 
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ABSTRACT As phase change heat storage material (PCM), composites of paraffin/expanded graphite 
of different particle sizes (DPS-EG) were prepared by melt blending method, which were then character- 
ized by means of XRD, FT-IR, SEM, DSC and LFA. The effect of mass fraction of DPS-EG on perfor- 
mance of the composite PCM was studied. Results show that the thermal diffusivity of the composite 
PCM increased first and then decreased with the increasing mass fraction of small particle sized EG. 
When the ratio of mass fraction for large sized ones to the small ones of the DPS-EG was 9:1, paraffin 
may be allowed to fill fully into the free space of the mosaic structure of DPS-EG. The thermal diffusivity 
of the composite PCM was up to 1.964x10® m’/s, 22 times higher than that of pure paraffin, while its la- 
tent heat was 144.2 J/g. 

KEY WORDS composite materials, expanded graphite with different particle sizes, paraffin, mosaic 
structure, phase change heat storage material 


随 着 能 源 危 机 的 出 现 , 能 源 的 有 效 利用 越 来 越 ”在 相 变 温度 上 为 液体 从 而 容易 渗 漏 点。 研究 者 们 用 


料 储 热 可 节能 和 提高 效率 中 。 在 各 种 相 变 储 热 介 ”化 铝 等 所 , 以 及 进行 胶 襄 封装、 使 用 金属 泡沫 和 组 合 


质 中 , 石蜡 具有 相 变 潜 热 大 、 固 - 液 相 变 过 程 容积 变 。 相 变 材料 0。 


化 小 、 热 稳定 性 好 、 无 过 冷 现象 和 价格 低廉 等 优点 ， 近年 来 , 用 矶 材料 提高 储 热 材 料 的 导热 性 能 成 
成 为 中 、 低 温 储 热 技 术 中 广泛 应 用 的 相 变 储 热 材 ”为 国内 外 学 者 研究 的 热点 。 在 所 用 的 材料 中 , 石墨 
料 。 但 是 单纯 的 石蜡 相 变 材料 导热 性 能 差 、 储 热 慢 ， ”和 膨胀 石墨 (以 下 用 EG 代替 ) 最 为 典型 ""3。EG 不 


* 全 国 大 学 生 创 新 创业 训练 项 目 201310491014 资 助 。 


仅 具 有 天 然 石 墨 的 导热 性 好 、 耐 腐蚀 、 耐 高 温 、 自 润 


2014 年 3 月 31 日 收 到 初稿 :2014 年 12 月 2 日 收 到 修改 稿 。 滑 性 好 、 摩 擦 系数 小 以 及 无 毒 无 害 等 特性 , 还 有 表面 
本 文联 系 人 : 李 珍 , 教授 能 高 、 比 表面 积 大 、 吸 附 力 强 等 优点 下 。Xia 等 ”将 
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石蜡 吸附 在 具有 多 孔 结 构 的 EG 内 , 利用 EG 的 高 热 
导 率 提高 石蜡 的 导热 能 力 。 胡 小 冬 " 等 在 石蜡 中 添 
加 EG, 获得 了 良 导 热 的 定形 相 变 储 热 材料 。 而 Sari 
等 中 研究 了 EG 的 添加 量 对 相 变 储 热 材 料 导 热 系 数 
的 影响 。 但 是 , 目前 人 们 仅 限 于 利用 大 粒 径 EG 的 
多 孔 性 和 吸附 性 来 制备 定形 复合 相 变 储 热 材料 , 而 
在 使 用 大 小 粒 径 EG 符合 相 变 材料 方面 鲜 有 研究 。 
本 文 以 石蜡 为 相 变 储 热 介质 , 以 大 粒 径 EG 为 骨架 ， 
小 粒 径 EG 与 熔融 石蜡 进行 充分 混合 后 再 与 大 粒 径 
EG 吸附 复合 , 制备 石蜡 -大 小 粒 径 EG 复合 相 变 储 热 
材料 , 研究 大 小 粒 径 EG 的 不 同比 例 对 所 制备 复合 
相 变 储 热 材 料 的 结构 与 性 能 的 影响 。 
1 实验 方法 

1.1 膨胀 石墨 的 制备 

实验 用 试剂 , 均 为 分 析 纯 : 天 然 鳞片 石墨 (GD40 
目 -80 目 , O>200 目 ), 固体 石蜡 (熔点 56-58C), 浓 
磷酸 、 高 氧 酸 , 高 锰 酸 钾 , 无 水 乙醇 。 
按 一 定 配 比 称 取 预 处 理 的 石墨 高 锰 酸 钾 , 用 量 
简 依 次 量 取 磷 酸 、 高 氧 酸 , 装 入 锥 形 瓶 。 将 高 锰 酸 
钾 ` 石 墨 依 次 倒 入 锥 形 瓶 中 , 搅拌 均匀 后 进行 40 kHz 
超声 (KQ-100E 超声 波 清洗 器 ) 乳 化 40 min, 然后 
30C 水 浴 60 min, 最 后 水 洗 抽 滤 至 中 性 , 在 50'C 干 燥 
1 d 后 得 到 可 膨胀 石墨 。 每 次 称 取 1 g 可 膨胀 石墨 ， 
将 其 在 微波 炉 (Midea, MP23C-BF) 中 微波 膨胀 60 8 
后 得 到 EG, 测量 其 膨胀 容积 (mL/g) 09。 
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1.2 复合 相 变 储 热 材料 的 制备 
制备 复合 相 变 储 热 材 料 的 工艺 流程 , 见 图 1。 
具体 步骤 为 : 复合 相 变 储 热 材料 的 总 质量 为 10 g。 
称 取 9g 固 体 石蜡 并 将 其 熔化 , 大 小 粒 径 EG 的 总 质 
量 为 1 g。 按 表 1 的 比例 加 入 小 粒 径 的 膨胀 石墨 (以 
下 以 EG-2 代替 ), 超声 10 min 后 再 加 入 大 粒 径 膨胀 
墨 (以 下 以 EG-1 代 蔡 ), 吸附 搅拌 20 min 后 取出 ， 
得 到 复合 相 变 储 热 材料 , 自然 固化 后 进行 表征 。 
1.3 测试 表征 

按 GB10698-89 测定 实验 中 制备 的 EG 在 特定 
温度 下 的 膨胀 容积 ; 采用 D8-Focus 型 Xx 射线 衍射 
仪 测定 样品 XRD 图 谱 , 测试 条 件 为 : CuK. 靶 , 管 
电压 30 kV, 扫 速 5°%/min, 扫描 范围 29=5°-80°。 将 
复合 相 变 材料 压 成 薄片 进行 测试 ; 用 Nicolet 6700 
傅 里 叶 红 外 光谱 仪 测定 样品 的 红外 光谱 , KBr 压 
片 , 测试 范围 400-4000cm'; 用 Quanta 200 扫描 电镜 
(SEM) 对 EG 和 复合 相 变 储 热 材料 的 微观 形态 进行 
表征 ; 用 Canon PC1251 照相 机 微 距 拍 摄 复合 相 变 
储 热 材料 ; 用 Netzsch STA 409 PC /PG DSC 差 示 扫 
描 量 热 仪 对 复合 相 变 储 热 材料 的 相 变 温度 和 相 变 
潜 热 进行 分 析 , 温度 变化 范围 为 20-80C, 升温 速 
率 10'C/min, 氮气 气氛 ; 用 Netzsch LFA-457 激光 法 
导热 分 析 仪 对 复合 相 变 储 热 材料 的 热 扩 散 系数 ; 
行 测定 , 试 样 尺 寸 g8 mmxg mmx2 mm, 测试 温度 
23'C, 使 用 红外 检测 器 进行 非 接触 式 的 样品 表面 温 
升 信号 测试 。 
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所 备 BEG/ 石蜡 复合 相 变 储 热 材料 流程 示意 


Fig.1 Preparation process diagram of EG / paraffin composite PCMs 


表 1 大 粒 径 膨胀 石墨 与 小 粒 径 脱 胀 石墨 比例 
Table 1 Mass ratio of EG-1 and EG-2 


Sample PC-0 PC-1 PC-3 PC-5 PC-7 PC-10 
EG-1 (<80 mesh) 10% 9% 7% 5% 3% 0 
EG-2 (>200 mesh) 0 1% 3% 5% 7% 10% 
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2 结果 和 讨论 


2.1 大 小 粒 径 膨 胀 石墨 物 相 和 形 貌 特征 

按 GB10698-89 测 定 本 实验 制备 的 EG 在 特定 温 
度 下 的 膨胀 容积 , 测 得 EG-1 和 EG-2 的 膨胀 容积 
别 为 260 和 57 mL/g。 可 以 看 出 , EG-1 膨胀 容积 远 
大 于 EG-2。 

对 两 种 EG 进行 XRD 分析, 结果 如 图 2 所 示 。 
由 图 2 可 见 , EG 依然 保持 石墨 的 物 相 。 其 中 用 大 粒 
径 石墨 制 得 的 EG-1 峰 宽 小 , 说 明 该 EG 的 粒 径 较 大 ; 
同时 , 该 样品 的 峰 强 弱 , 表明 结晶 程度 低 , 达到 了 较 
好 的 膨胀 效果 。 

对 大 小 两 种 EG 进行 形 貌 分 析 , 结果 如 图 3 所 
示 。 由 图 3a 可 以 明显 地 观察 到 , 大 粒 径 的 石墨 经 膨 
胀 后 膨胀 效果 好 , 得 到 较 大 的 空隙 结构 , 孔径 大 约 在 
15-20 ym。 用 小 粒 径 石墨 制备 的 EG 膨胀 效果 一 
般 , 空隙 较 小 , 但 是 有 明显 的 层次 结构 (图 3b)。 此 
外 , 其 片 层 直径 1-10 ym, 这 为 用 大 小 粒 径 EG/ 石 蜡 
的 制备 提供 了 结构 上 的 可 行 性 。 
2.2 复合 相 变 储 热 材料 的 和 射线 衍射 分 析 

对 EG 石蜡 ,复合 相 变 储 热 材料 进行 XRD 分 
析 , 结果 如 图 4 所 示 。 从 图 4 可 见 , 石蜡 和 EG 的 强 
峰 都 分 别 出 现 在 复合 相 变 储 热 材料 对 应 的 26 位 置 ， 
且 复 合 相 变 储 热 材 料 没 有 出 现 其 它 强 峰 , 表明 EG 
的 引入 并 没有 影响 到 石蜡 的 晶体 结构 。 由 此 可 见 ， 
石蜡 与 EG 之 间 主 要 是 物理 作用 , 没有 发 生化 学 反 
应 生成 新 的 物质 。 据 此 可 以 判断 , 用 熔融 共 混 法 制 
备 的 石蜡 /大 小 粒 径 EG 复合 相 变 储 热 材料 仍 能 保持 
石蜡 的 相 变 储 热 性 能 和 化 学 性 质 。 另 外 还 可 以 看 
出 , PC-1 的 石蜡 峰 变 弱 , 是 这 种 比例 使 石蜡 被 EG 牢 
牢 吸 附 , 表面 没有 石蜡 裸露 , 使 石蜡 的 峰 减 弱 。 
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图 2 两 种 EG 的 XRD 谱 
Fig.2 XRD spectra of EG-1 (a) and EG-2 (b) 
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2.3 红外 光谱 分 析 

图 5 给 出 EG\ 石 蜡 、 复 合 相 变 储 热 材 料 的 红外 
光谱 。 从 图 5a 可见 , 对 于 石蜡 的 红外 吸收 曲线 ， 
2900 cm ' 和 2850 cm -处 为 甲 基 、 亚 甲 基 的 C-- 瑞 键 
的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 1466 cm 处 为 甲 基 的 不 对 称 变 
形 振动 吸收 峰 , 720 cm-: 处 为 亚 甲 基 的 面 内 摇摆 振动 
吸收 峰 ; 对 于 EG-1 的 红外 吸收 曲线 , 3454 cm- 处 为 
O--H 伸 缩 振 动 吸收 峰 , 2918 cm 和 2850 cm ' 处 为 


图 3 两 种 EG 的 SEM 像 
Fig.3 SEM images of EG-1 (a) and EG-2 (b) 
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4 EG 石蜡 和 复合 相 变 储 热 材料 的 XRD 谱 
Fig.4 XRD spectra of EG, paraffin and composite PCMs 
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甲 基 、 亚 甲 基 的 C 一 五 键 的 伸缩 振动 吸收 峰 ; 1653 cn 
处 为 C=C 伸缩 振动 吸收 峰 , 1117 cm' 人 处 为 C 一 O 伸 
缩 振动 吸收 峰 , 720 cm” 处 为 亚 甲 基 的 弯曲 振动 吸收 
峰 。 对 于 石蜡 /EG 的 红外 吸收 曲线 , 2900、2850、 
1466 和 720 cm 处 明显 具有 石蜡 的 特征 吸收 峰 , 其 
余 为 EG 的 特征 吸收 峰 。 图 谱 中 没有 新 的 吸收 峰 ， 
表明 制备 的 复合 相 变 储 热 材料 中 没有 新 的 基 团 生 
成 。 石蜡 和 EG 间 仅 为 物理 插 层 或 符合 关系 , 两 者 
之 间 主 要 是 分 子 间 作用 力 , 没有 发 生化 学 反应 导致 
新 的 物质 生成 站。 这 与 上 面 的 XRD 分析 结果 一 
致 。 根 据 图 5b 分 析 小 粒 径 EG 的 添加 量 对 复合 相 变 
储 热 材料 的 影响 。 可 以 看 出 , 随 着 小 粒 径 EG 添加 
量 的 增加 相应 的 峰 强 度 提高 , 表明 小 粒 径 EG 含量 
的 增加 导致 对 石蜡 的 吸附 效果 变 差 。 在 EG 总 量 固 
定 的 情况 下 , 随 着 小 粒 径 EG 含量 的 增加 石蜡 的 峰 
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强 凸 显 出 来 。 
2.4 复合 相 变 储 热 材料 的 扫描 电镜 分 析 
图 6 给 出 了 复合 相 变 储 热 材料 的 形 貌 。 由 
6a,b 可见, EG-1 吸 附 石蜡 后 仍然 保持 原来 疏松 多 孔 
的 蠕虫 状 形态 , 石蜡 被 均匀 的 吸附 在 EG-1 孔道 中 。 
从 图 6c, d 可 见 , PC-1 吸 附 效果 好 , EG-2 片 层 表面 吸 
附着 石蜡 夹 在 EG-1 片 层 间 , EG-1 未 被 石蜡 完全 包 
履 , 说 明 这 种 比例 制备 的 复合 相 变 储 热 材料 插 层 效 
果 好 , 石蜡 充分 利用 了 大 小 粒 径 EG 的 镶 撕 式 结构 
空间 。 从 图 6e, f 可 见 , EG-2 与 石蜡 制 得 的 复合 相 变 
储 热 材料 , 表面 有 过 多 石蜡 未 被 吸附 。 
2.5 复合 相 变 储 热 材料 吸附 效果 分 析 

称 取 0.6g 的 复合 相 变 储 热 材料 压制 成 型 , 将 其 
置 于 滤纸 上 ,在 67C 人 烘箱 中 放置 0.5 h, 观察 石蜡 的 
渗 漏 现象 , 如 图 7 所 示 。 由 图 7 可 见 , 随 着 EG-2 添 加 
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5 石蜡 .EG 和 复合 相 变 储 热 材料 的 红外 光谱 
Fig.S FTIR spectra of paraffin, EG and composite PCMs 
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6 复合 相 变 储 热 材料 的 SEM 像 
Fig.6 SEM images of composite PCMs, (a, b) PC-0, (c, d) PC-1, (e, f) PC-10 
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图 7 复合 相 变 储 热 材料 的 吸附 性 能 
Fig.7 Adsorption property of composite PCMs, (a) PC-0, (b) PC-1, (c) PC-3, (d) PC-5, (e) PC-7, (f) PC-10 


量 的 增 


圆 的 直径 不 断 增 加 。 
明显 , 热 稳定 性 逐渐 变 差 。 


, 复合 相 变 储 热 材料 在 滤纸 上 出 现 的 渗透 
这 表明 , 样品 的 渗 漏 现象 逐渐 
而 PC-0, PC-1 无 渗透 现 


象 , 表明 添加 10% 的 EG-2 与 EG-1 配 合 形成 的 镶嵌 


网 络 对 石蜡 的 吸附 效果 好 ， 
料 热 稳定 性 好 。 
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2.6 石蜡 及 复合 相 变 储 热 材料 热 扩散 系数 分 析 

对 石蜡 和 复合 相 变 储 热 材料 进行 热 扩散 分 析 ， 
如 图 8 所 示 。 由 图 8 可见, 石蜡 的 热 扩 散 系 数 是 
0.086x105 mYs, 添加 EG 后 复合 相 变 储 热 材 料 的 热 


扩散 系数 显著 提 


高 。 且 随 着 EG-2 添加 量 的 增加 , 复 
合 相 变 储 热 材 料 的 热 扩散 系数 先 增 大 后 减 小 。 


PC-1 


的 热 扩 散 系数 最 大 , 达到 1.964x10* m/s, 比 石蜡 提 


高 22 倍 。 
用 大 小 粒 径 EG 的 空 

量 得 以 迅速 扩散 。 
2.7 石蜡 和 复合 相 变 储 热 材 料 的 DSC 分 析 


x 间 镶 先 结构 , 正 是 这 


这 表明 , 添加 10% 的 EG-2 时 , 石蜡 充 


种 纤 


分 利 
吉 构 使 


对 石 螨 和 复合 相 变 储 热 材料 进行 DSC 分析, 结 


果 如 图 9 所 示 。1 


图 9 可见, 石蜡 除了 固 - 液 相 变 外 ， 


在 低 于 其 熔融 温度 存在 固 - 固 相 变 。 固 - 固 
为 35.15'C, 固 - 液 相 变 温度 为 $1.32C 。 复 
| 线 。 复 合 相 
材料 的 相 变 潜 热 在 145 J/g 左右, 近似 等 于 石 


热 材料 出 现 类 似 于 石蜡 的 炊 融 | 


变 潜 热 与 质量 分 数 的 乘积 。 


表 2 表 明 , 复合 相 


相 


全 
日 


变温 度 
相 变 储 
蜡 的 相 
变 储 热 


材料 PC-0 和 PC-10 的 相 变 温度 较 纯 石蜡 略 有 降低 ， 


而 PC-1 的 相 变 温度 略 有 升 高 。 据 Radhakrishnanns 比 。 由 于 
质 复 合 后 , 其 相 变 温 


提出 的 理论 , 相 变 材料 与 多 孔 介 
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8 石蜡 和 复合 相 变 储 热 材料 的 热 扩 散 率 
Fig.8 Thermal diffusivity of paraffin and composite PCMs 


Heatflow / (mw/mg) 


PC=1 


Paraffin 
30 40 50 60 70 80 
Temperature /°C 
9 石蜡 和 复合 相 变 储 热 材料 的 DSC 曲线 


Fig.9 DSC curves of paraffin and composite PCMs 
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表 2 石蜡 和 复合 相 变 储 热 材料 的 相 变 潜 热 和 相 变 温度 
Table 2 Latent heats and phase change temperatures ( 7») of paraffin and composite PCMs 


Sample Latent heat/(J/g) Solid-solid Ti/°C Solid-liquid T/C 
Paraffin 160.5 35.15 51:32 
PC-10 144.8 35.04 50.95 

PC-1 144.2 36.59 51.45 

PC-0 145.2 35.01 50.41 


结构 对 相 变 行为 的 影响 : 在 封闭 孔 结 构 中 的 相 变 材 
料 熔融 时 其 体积 发 生变 化 , 受到 EG 孔 隐 的 约束 产 
生 附 加 应 力 , 导致 压力 增加 , 温度 随 之 相应 升 高 。 由 
于 这 两 种 影响 完全 相反 的 因素 的 综合 作用 , 石蜡 / 
EG 复合 相 变 储 热 材 料 的 相 变 温度 变化 较 小 。 对 于 
PC-1, 其 相 变温 度 较 之 石 螨 略 有 升 高 , 原因 是 EG 大 
小 粒 径 配 比 合适 , 与 石蜡 的 相互 作用 力 强 , 其 孔隙 结 
构 封 闭 率 更 高 , 致使 PC-1 复合 相 变 储 热 材料 的 相 变 
温度 升 高 , 即 大 小 粒 径 EG 之 间 紧 密 结合 , 导致 热 扩 
散 系 数 增 大 , 这 与 上 面 热 扩 散 系 数 分 析 结 论 一 致 。 


3 结 论 
熔融 共 混 法 制备 复合 相 变 储 热 材 料 , 石 螨 与 


膨胀 石墨 之 间 主 要 是 物理 作用 , 没有 发 生化 学 反 
应 。 用 不 同比 例 大 小 粒 径 膨 胀 石墨 制备 的 复合 相 变 
储 热 材料 , 其 相 变 潜 热 和 相 变 温度 相近 。 复 合 相 变 
储 热 材料 的 相 变 潜 热 平均 为 145 J/g, 与 对 应 质量 分 数 
下 的 石蜡 相 变 潜 热 相当 。 固 定 石蜡 质量 分 数 为 90%， 
大 小 粒 径 膨胀 石墨 为 10%, 其 比例 为 9:1 时 , 复合 相 变 
储 热 材 料 固 - 液 相 变 时 未 见 有 液态 石蜡 的 渗 出 。 其 热 
扩散 系数 最 大 , 为 1.964 x10“ m3/s, 比 石蜡 提高 了 22 
倍 , 这 有 利于 相 变 储 热 材 导热 性 能 的 提高 。 
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